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PROCEDE DE PREPARATION DE POLY (a-METHYLSTYRENE) ■ 



DESCRIPTION . 

DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention se rapporte a un 
nouveau procede de preparation de poly(a- 

methylstyrene) . 

Le poly (a-methylstyrene) est un polymere 
thermoplastique qui trouve son application dans de 
nombreux domaines, en particulier dans le domaine de 
1' elaboration des materiaux destines a des experiences 
de fusion par confinement inertiel, dans le domaine de 
1' elaboration de surface de depdt ou de mandrin 
depolyraerisable . 

ETAT DE I*A TECHNIQUE ANTERIEURE 

Classiquement, le poly (a-rnethylstyrene) 
(intitule PAMS dans la suite de cette description) est 
prepare par polymerisation anionique du monomere a- 
methylstyrene . 

De fagon generale, la polymerisation 
anionique correspond a une polymerisation en chaine au 
cours de laquelle des monomeres s' additionnent sur une 
chaine presentant en extremite une espece anionique 
associee a une espece cationique. La particular.! te de 
cette polymerisation reside dans la possibility de 
preparer des polymercs sans les reactions secondairps 
observees hdbituellement en polymerisation radicalaire 
classique, a savoir les reactions de transfert et de 
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terminaison, intervenant au cours de l f etape de 
propagation d'une polymerisation radicalaire classique. 

Des 1959, Les auteurs Cor mick et al dans^ 
1' article 'Molecular Weight Distribution of Anionically 
5 Polymerized a-Methylstyrene' dans Journal of Polymer* 
Science, Vol.XLI, ' p 327-331(1959)' [1] decrivent un 
procede de preparation du PAMS par polymerisation 
anionique cortiprenant les etapes suivantes : 

- une etape d f initiation consistant a 
10 additionner dans une solution contenant le monomere a- 

methylstyrene et , du tetrahydrofuranne un amorceur 
bifonctionnel du type complexe naphtalene sodium ; 

- une etape de propagation engendree par le 
ref roidissement de la solution resultant de la' 

15 precedent e etape a une temperature ihferieure a 0°C ; 

■ - une etape de terminaison par. addition 
d'eau et de methanol. 

Toutefois, la mise en oeuvre de ce* procede 
pr§sente l'.inconvenient d'ehgendr.er des polymeres a 
20 indice de polydispersite eleve (pouvant aller jusqu' a 
1,5), et a masse molaires relativement faibles. 

Les auteurs Tsunashima et al . dans 
1' article y 0n the anionic Preparation of Poly(oc- 

25 methyl styrene ) f dans Bull . Inst . Chem. Res . , Kyoto Univ., 
Vol.46, N°2, 1968 [2] prososent un procede de 
polymerisation anionique- du monomere a-methylstyrene 
dans le tetrahydrofuranne, mais cette fois-ci en 
presence d' un amorceur monof onctionnel (c' est-a-dire 

30 possedant un seul centre actif ) , plus precisement en 
presence de butyllithium. Dans ce procede, la vitesse 



de l'etape de propagation est extremement e levee par 
rapport a celle de l'etape d' amorgage, ce qui a pour 
effet d'augmenter l'indice de polydispersite, dans la 
mesure ou l r amorcage ne s'effectue pas au meme moment 
pour 1' ensemble des chaines de polymere. 

Selon une toute autre demarche, les auteurs 
Abe et al dans 1' article ^Dilute Solution Properties of 
Monodisperse Foly (a-methylstyrene) ' dans Bulletin of 
the_ Chernica_l Society ..of . Japan... .vol „41/ . 2330-2336_ .(..1968). . 
[3] ont propose un procede de preparation de PAMS par 
polymerisation anionique de 1' (a-methylstyrene) dans le 
THF en presence d' un amorceur particulier, constitu£ 
par un complete de naphtalene sodium, Ce precede 
conduit a un echantillon de polymeres presentant des 
masses molaires inhomogenes . Pour attenuer 

1' inhomogeneite de 1 ' echantillon, les auteurs 
susmentionnes proposent de fragmenter 1' echantillon en 
polymeres de masses molaires proches les unes des 
autres, en soumettant cet echantillon a un traitement 
dans un appareillage complexe intitule 'colonne de 
Desreux/ . 

Ce procede necessite, comme il ressort du 
paragraphe ci-dessus, apres polymerisation, une etape 
de fragmentation complexe et de ce fait, rend ce 
procede di f f icilement transposable a grande echelle . 

Ainsi, les precedes de preparation de 
1 «»1> : (K-m-HhylsLy i «ino) de l'ai L ant^rieur pLes^nL-nt 
tons 1'un ou plusieurs des inconvenients suivants : 



- du fait d'une. etape de propagation se 
deroulant a une vitesse superieure a celle de 1' etape 
d' amorgage, ils cond uisent genera lement a des polymeres 
inhomogenes en longueur de chalne, c'est-a-dire a des 
polymeres presentant un indice de polydispersite 
superieure a 1,1 ; 

- ils sont difficiles a mettre en ceuvre, 
car ils impliquent, pour certains, une etape de 
fragmentation destinee a diminuer 1' inhomogeneite d'un 
echantillon de polymeres / 

ils 1 ne permettent pas a la fois un 
controle de 1' indice de polydispersite et de la masse 
molaire des polymeres obtenus. 

Le but de la presente invention est . de 
proposer un procede de preparation de PAMS, qui 
permette l'obtention d'un PAMS avec un controle a la 
fois de l f indice de polydispersite et de la masse 
molaire dudit polym£re, et qui ne presente pas : les 
inconvenients des precedes decrits dans l'art 
anterieur. 

Le but de la presente invention est de 
proposer un procede de preparation de PAMS, qui soit de 
mise en oeuvre simple et de cout peu eleve. 

EXPOSE DE L' INVENTION 

Ce but et d r autres encore sont atteints par 
la presente invention, qui consiste en un procede de 
preparation d'un polymere poly (a-methylstyrene) par 
polymerisation anionique du monomere a-methylstyrene, 



ledit precede comprenant successivement les etapes 
suivantes : 

a) une etape de preparation d'une solu tion 
comprenant le monomere a-methylstyrene et un solvant 

apolaire aprotique ; 

b) une etape de neutralisation de la 
solution preparee en a) comprenant l'ajout a cette 
solution d'un quantite efficace d'au mains un amorceur 
organometallique monof onctionnel, de maniere a 

neutralise^ les sources .P.?otiques de la _ solution 

preparee en a) ; 

c) une etape de ref roidissement de la 
solution obtenue en b) a une temperature inferieure a 
0°C ; 

d) une etape d'amorgage de la 
polymerisation comprenant l'ajout a la solution 
refroidie en c) d'une quantite predeterminee dudit 
amorceur monof onctionnel ; 

e) une etape de propagation de la 
polymerisation comprenant 1' addition a la solution 
preparee en d) d'un solvant polaire aprotique, ledit 
solvant etant ajoute en une quantite inferieure a celle 
du solvant apolaire aprotique; 

f) une etape de terminaison comprenant 
l'ajout a la solution preparee en e) d'un. solvant 
polaire protique. 

Ainsi, le precede compear te une premiere 
et.ip? de preparation d'une solution comprenant le 
monomere a-methylstyrene et: un solvant apolaire 
aprotique. Cette preparation consiste a a;) outer, de 



preference sous agitation et a temperature ambiante a 
un solvant apolaire aprotique le monomere <x- 
methyl.sfcyx.e_ne. ou vlae-yeysa^ — , 

De preference, le solvant apolaire 
aprotique utilise dans cette etape est un solvant 
presentant un constante dielectrique ' infer ieure a 4. 

Des solvants particulierement avantageux 
repondant a ce critere peuvent etre des hydrocarbures 
aromatiques comprenant de 6 a 10 atomes de carbone, 
tels que le toluene, le benzene ou des hydrocarbures 
aliphatiques . 

De preference, le solvant apolaire 
aprotique utilise dans cette etape est le toluene. 

Le procede de 1' invention . comprend 
egalement une etape de neutralisation b) destinee a 
eliminer toute source protique presente dans la 
solution preparee lors de 1' etape a).. Cette etape 'de 
neutralisation consiste dans le . cadre de ce. procede a 
ajouter' a la solution preparee lors de 1' etape a) un 
amorceur organometallique monof onctionnel, c'est-a-dire 
une molecule apte a assurer grace a la presence d' un 
unique centre actif ou fonction reactive, la creation 
d' anions & partir du monomere. Ce type d' amorceur peut 
etre egalement intitule amorceur a site unique 
(correspondant . a la terminomogie anglo-saxonne x single- 
site initiator'). Lors de 1' etape de neutralisation, 
1' amorceur susmentionne a pour role de capter les 
protons presents dans la solution. Concretement , 
l'ajout, de preference, en goutte en goutte, de 
l r amorceur monof onctionnel en vue de neutraliser la 



solution preparee en a) s'accompagne d'un changement de 
couleur de ladite solution et d'une stabilisation de 
ladite couleur, lorsque la neutralisation est achevee, 
L' avancement de l'etape de neutralisation peut etre 
suivi par mesure de 1' absorbance de la solution, dans 
laquelle on additionne 1'amorceur monof onctionnel, 
ladite addition etant maintenue jusqu'a obtention d'une 
solution presentant une absorbance sensiblement 
constante en fonction du temps. 

1/ interet d'utiliser un amorceur 

organometallique monof onctionnel reside dans le fait 
que, lors de l'etape de propagation, il n' y aura 
propagation des chaines de polymere qu' a une seule 
extremite, d' ou la formation de polymeres a faible 
dispersion dans les masses moleculaires et par 
consequent un faible indice de polydispersite ♦ 

De preference, 1' avancement de l'etape de 
neutralisation est suivi au moyen d'une cellule UV, 
Cette cellule UV permettra avantageusement de mesurer 
avec precision le suivi de 1' evolution de 1' absorbance 
lors de l'ajout de 1'amorceur monofonctionnel et de 
stopper cet ajout des lors que l'on constate une 
absorbance sensiblement constante en fonction du temps. 
De preference, l'etape de preparation a) et l'etape de 
neutralisation b) sont realises a temperature 
ambiante . 

Une fois l'etape de neutralisation achevee, 
le procede d** 1 ' invention comparand ega.lement une ^tapo 
de ref roidi.r.s^iaont de la solution obtenue en b) 3 un-; 
temperature i nfcrieure ou egale a 0°C. 



De preference, 1' etape de ref roidissement 
est realisee a une temperature de -50 a -10 °C, encore 

plus pre fe re nt iellement, <^_I_ 5 P.J* ~ 2 ^°9.: 

1/ utilisation d 7 une telle gamme temperature 
5 contribue avantageuseirient a stabiliser les carbanions 
formes lors de l f £tape d' amorgage 

Dans la mesure ou il s'agit d' un procede de 
polymerisation anionique, le procede de 1' invention 

10 comprend egalement une etape d'amorgage, c r est-a-dire 
une 6tape consistant a transformer le monomere (ct~ 
methylstyrene) en centre actif anionique. Plus 
precisement, cette etape d'amorgage, dans le cadre de 
.1' invention, consiste a ajouter a la solution preparee 

15 au cours de l'etape b) une quant it e predeterminee de 
1' amorceur monof onctionnel susmentionne, c' est-a-dire • 
la quantite necessaire d' amorceur pour creer des 
monomeres actives destines a reagir au cours de ' la 
reaction de polymerisation pour donher un polymere a 

20 masse molaire donnee, 

L' originalite de cette etape reside dans le 
fait, qu'elle est realisee dans un solvant apolaire 
aprotique. 

Lors de l'etape d'amorgage, le monomere (cc- 
25 methylstyrene) est active par reaction avec 1' amorceur 
monof onctionnel (symbolise par AB ci-dessus) selon la 
reaction suivante : 




AH 



Dans la mesure ou l'etape d'amorgage 
s'effectue dans un solvant apolaire aprotique, le 
monomere active se retrouve sous la forme d' une paire 

.5_. _d'~ions -non dissocies- du -fait- du-pouvoi-r -non* dissoei-ant- - 
du solvant- Par consequent, dans la rnesure ou le 
monomere active existe sous forme de paire d'ions, il 
ne peut pas reagir avec les autres monomeres actives 
presents en solution et l'etape de propagation ne peut 

10 ainsi pas demarrer. 

De preference, 1'amorceur organometallique 
monof onctionnel est un compose organolithien. Plus 
precisement, ce compose organolithien peut etre choisi 
dans le groupe constitue par le n-butyllithiurn, le sec- 

15 butyllithium, le tert-bu fcyllithium. 

Enfin, l'etape de propagation du precede de 
1' invention comprend 1' addition a la solution preparee 
en c) d'un solvant polaire aprotique en une quantite 
20 inferieure a celle du solvant apolaire aprotique. De 
preference, la quantite de solvant polaire aprotique 
correspond a moins de 10 'i en volume du volume total de 
solvent (solvant apolaire aprotique *f solvant polaire 

c'l' t ...J. i .11)..') . 

25 Ainsi, en ajoutant un solvant polaire 

aprotique en quantite inferieure a celle du solvant 
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apolaire aprotique, on assure JLa dissociation des 
paires d' ions (ce qui permet - le -demarrage de la 
propagation) en__ limitant la vitesse de propagation, 
laquelle engendrerait , si elle etait trop rapide, une 
augmentation considerable. de 1' indice de 

polydispersit<§,' ce qui n' est pas le but recherche. 

On precise que, selon 1' invention, dans ce 
qui precede et ce qui suit, on entend par solvant 
polaire aprotique un solvant presentant avantageusement 
une constante dielectrique superieure a 13. 

II est. entendu que ce solvant devra etre 
parfaitement miscible dans le solvant apolaire utilise 
pour 1'etape de preparation a) et 1'etape d' amor<?age 
susmentionnes et • devra etre . utilisable a basse 
temperature, par exemple a des temperatures 
s'echelonnant entre -25 et -50°C. 

Des solvants particulierement av'antageux 
repondant a ces criteres peuvent etre choisis dans le 
groupe . constitue par le tetrahydrofuranne, le 
tetrahydropyranne . 

1/ originalite de cette etape reside dans le 
fait d' a j outer un solvant polaire aprotique a la 
solution resultant de 1' etape d'amorgage, cette 
solution contenant uniquement des paires d' ions non 
dissociees. L'ajout de ce solvant dissocie de maniere 
simultanee les paires d f ioris et liberent ainsi les 
monomeres actives, qui vont pouvoir ainsi reagir entre 
eux pour former le polymere adequat . I/ajout de ce 
solvant donne ainsi le point de depart de 1'etape de 
propagation et de ce fait, contribue a ce que la 
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propagation de la polymerisation s'effectue de maniere 
quasi simultanee a partir cle chacun cies monorneres 
actives et permet, en consequence, d'obtenir, a 1' issue 
de cette etape, un echantillon de polymeres tres 
5 homogene, c' est-a-dire un echantillon constitue de 
polymeres presentant des masses molaires en nombre tres 
proches les unes des autres. 

Ceci n'est pas le cas des procedes decrits 
dans l'art anterieur, ou l'etape do propagation demarre 

10 avant meme que l'etape d'amorgage ne soit achevee, ce 
qui a pour consequence d'engendrer des 6chantillons 
inhomogenes, c' est-a-dire un echantillon constitue de 
polymeres presentant des masses molaires tres variees, 
soit un indice de polydispersite eleve. 

15 De preference, l'etape de preparation a), 

l'etape de neutralisation b) , l'etape d'amorgage d) et 
l'etape de propagation sont realisees sous une 
atmosphere de gaz inerte. 

20 Le procede comprend egalement une etape de 

terminaison comprenant 1'ajout a la solution preparee 
en d) d'un solvant polaire protique. Cette etape 
intervient lorsque les monorneres ont ete compldtement 
consommes pour entrer dans la constitution du PAMS. La 

25 fin de l'etape de propagation peut <§tre situee grace a 
une etude cinetique realis6e prealabJ ement £ la mise en 
oeuvre du precede, le but de cette etude cinetique etant 
de suivve la consommation en monomere en fonction du 
temps et de .^nivre la linear ite dos masses molaires 

30 obtenues on function du rendemen t . II est entendu que 
cette etude cinetique est tout a fait a la port 6c de 
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l'homme du metier. De preference, la solution obtenue 
en f) est ramenee a temperature ambiante. 

Enfin _le _ procede de 1' invention _ peut 

comprendre, en outre, apres 1' etape de terminaison, une 
etape d' isolement du, poly (a-methylstyrene) . Cette etape 
d' isolement est r^alisee par exemple par coulee du 
melange reactionnel resultant de 1' etape f) dans du 
methanol, suivie d' une filtration et d'un s^chage du 
poly (a-methylstyrene) obtenu. 

En pratique, le procede de 1' invention peut 
etre mis en ceuvre de la maniere decrite ci-dessous. 

Dans un reacteur specifique, presentant un 
volume de 100 a 1500 Ml, de preference relie a un 
cryostat et a une cellule UV, on introduit, de 
preference sous agitation et sous atmosphere .* de gaz' 
. inerte le solvant apolaire aprotique et le monomere a- 
methylstyrene • De preference, le solvant utilise est 
prealablement purifie par distillation sous atmosphere 
inerte et sur dessechant (tel que le sodium) . Ensuite, 
1' etape de neutralisation est realisee en ajoutant 
l'amorceur monof onctionnel au melange precedent, de 
preference a temperature ambiante. L'ajout s f effectue 
preferablement de maniere tres lente, par exemple, par 
goutte-a-goutte, alors que parall&lement la cellule UV 
determine l'absorbance de la solution en fonction du 
temps. Une fois la neutralisation atteinte, une tres 
legere coloration jaune est obtenue et la solution 
presente une valeur d'absorbance sensiblement constante 
en fonction du temps. Ensuite, la temperature du 
melange est abaissee, par exemple, entre -50 et -25°C 
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puis on ajoute la quantite theorique d'amorceur 
necessaire £ l'obtention d r un polymere a masses 
molaires_en n ombre, de preference elevees.^On agite le 
melange a la temperature fi::ee precedemment pendant une 
5 duree pouvant s f echelonner de 1 a 8 heures. 
L f achevement de 1'etape d'amorgage peut etre detecte 
egalement par cellule UV, cet achevement se traduisant 
par une solution presentant une absorbance sensiblement 
constante en fonction du temps. 

10 Une fois 1'etape d' amorgage achevee, on 

ajoute une quantite donnee de solvant polaire aprotique 
avantageusement prealablement purifie par distillation, 
par exemple sous argon et sur dessechant, le volume de 
solvant polaire aprotique ajoute etant inferieur a 

15 celui du solvant apolaire aprotique, le solvant polaire 
aprotique representant , de preference, moins de 10% en 
volume par rapport au volume de solvant (solvant 
apolaire aprotique + solvant polaire aprotique) . La 
solution vire au rouge. 1/ etape de propagation est 

20 effectuee de preference, sous agitation a une 
temperature s' echelonnant de preference, de -50 a -25 
°C pendant une duree, par exemple de 3 a 50 heures de 
maniere a former le polymere souhaite. Enfin, le 
procede de polymerisation est acheve par une etape de 

25 terminaison par ajout d'un solvant polaire protique tel 
qu'un alcool anhydre (ethanol, hexanol) . Le melange 
reactionnel est ensuite ramene, de preference, a 
temperature ambiante ot 1c polymere obtenu est alors 
isole par precipitation dans du methanol puis par 

30 filtration suivi.o d'un sechage . 
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Ainsi., le procede de preparation de PAMS 
selon 1' invention -presente les avantages suivants : .. . 

grace a la Reparation de s etapes 
d'amorcage et de propagation, en raison de l'emploi 
judicieux de deux, categories de solvant pour realiser 
ces etapes, ce procede permet d'obtenir un controle 
precis de ces etapes ; 

- grace au contr&le precis des etapes 
susmentionnees, le procede de 1' invention permet un 
controle a la fois de 1' indice de polydispersite et de 
la masse molaire du polymere obtenu et permet l'acces a 
des polymeres presentant un indice de polydispersite 
(inferieur a ■ 1,1) et des masses molaires elevees 
(superieures a 300 000 g.mol" 1 par rapport a un 

' etalonnage avec des polystyrenes standards) ; 

- grace au controle des differentes etapes 
entrant en jeu dans ce procede, on accede ainsi a un 
procede parfaitement reproductible ; ■•; 

- grace au contrSle' desdites etapes, , ; il 
permet de preparer des lots de masse, superieure a 200 
g, si souhaitee. 

L' invention va maintenant dtre decrite au 
'regard des exemples particulier suivants, qui sont 
donnes, a titre illustratif et non limitatif. 
EXPOSE DETAILIiE DE MODES DE REALISATION PARTICDXIERS 

Les exemples qui vorit suivre illustrent la 
preparation de polymeres conformes a la presente 
invention. 

Dans chacun de ces exemples, il a ete 
mesure la masse molaire en nombre et 1' indice de 
polydispersite . 
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Les masses molaires en n ombre et l'indice 
de polydispersite ont ete determinees par 

chromatographie d' exclusion sterique. La 

chromatographie d f exclusion sterique est basee sur le 
principe de la chromatographie liquide. Dans le cadre 
de ces examples, le solvant d'elution correspond a du 
THF et le dispositif chromatographique comprend quatre 
colonnes montees en serie et equipe d'un detecteur 
refractometrique (Waters). L'etalonnage est realise a 
partir de polystyrenes standards. 

La masse molaire en nombre Mn correspond a 
la somme de toutes les masses ponderees par la fraction 
en nombre . 

La masse molaire en poids Mw correspond a 
la somme de toutes les masses ponderees par un 
coefficient wi, qui represente la fraction en poids des 
especes presentes (Ewi=l) . 

L' indice de polydispersite Ip correspond au 
rapport de la masse molaire en poids sur la masse 
molaire en nombre et caracterise la dispersion des 
masses autour de la masse moyenne. 

Dans chacun de ses exemples, la quantite 
d'amorceur n a a j outer pour la propagation de la 
polymerisation est predeterminee par la methode 
suivante . 

On considere que l'on veut preparer un 
polymere de masse molaire moyenne en nombre, not»=?e y Mn 
theoriquo'. Apres une etude cin<§tique prealable, on 
considere un rendement de polymerisahion P.. 

La forrnule de determination de la quantite 
predetermj nee d'amorceur a ajouter est la suivante : 



n= (m/Mn theorique) *R 



dans laquelle : 

- n correspond a la quantity predeterminee 
d'amorceur, exprimee en moles ; 

- m correspond a la masse de monomere a 
introduire pour obtenir un polymere de masse. Mn 
theorique souhaitee, exprimee en g ; 

Mn theorique correspond a la masse 
molaire en nombre souhaitee du polymere, exprimee en 
g.mol" 1 ; 

- ■ R • correspond au rendement de 
polymerisation, 6yaluee grace a une etude cinetique 
prealable . 

• EXEMPLE 1. 

,i" 

Cet exemple a pour pbjectif la preparation 
de poly(a-methylstyrene) ayant une masse molaire en 
nombre theorique de 300000 g-mol" 1 - 

Dans un r^acteur sp6cifique de 100 mL relie 
i un cryostat equipe d' une cellule UV, sont introduits 
sous argon, du toluene anhydre (55 mL) et le monomere 
a-methylstyrene (22 g) . La phase de neutralisation 
suivie grace a la cellule UV est alors effectuee a 
temperature ambiante en ajoutant goutte a goutte du s- 
BuLi. Lorsque la neutralisation est atteinte, une 
legere coloration jaune est obtenue et 1' absorption UV 
est stable. Le milieu reactionnel est alors place a - 
25°C. La quantite predeterminee de s-BuLi (7,3*10"* 5 mol) 
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necessaire a 1'obtention du polyrnere vise est ajoutee. 
Pour determiner cette quantite predeterminee, un 
rendement quantitatif est cons idere. 

Apres agitation a cette temperature pendant 
4 heures, le solvant polaire aprotique, le 
tetrahydrofuranne anhydre (10 mL) est additionne. Le 
milieu reactionnel devient alors rouge intense. Apres 
agitation pendant 24 heures a -25°C, la solution 
devient visqueuse. Apres consommation totale du 
monomere, on stoppe la polymerisation en desactivant 
les sites anioniques, on ajoute 1 mL d'alcool anhydre a 
basse temperature et on laisse revenir le melange a 
temperature ambiante. Le melange est coule lentement 
dans le methanol. Le polyrnere obtenu est filtre et 
seche sous vide a environ 40°C. On obtient 20 g de 
poly (a-methylstyrene) , soit un rendement de 91%. 

La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
exprimee en equivalent polystyrene ; 

- Masse molaire moyenne en nombre (Mn) (en g.mol"' :L ) = 
312 000 ; 

- Indice de polydispersite= 1,06. 

EXEMPLE 2. 

Cot exemple a pour objectif la preparation 
de poly (a-rnelhylstyrene) ayant une masse molaire en 
nombre theorique de 340 000 g.mol" 1 . 

Dans un reacteur specif ique de 700 mL relie 
a un cryostat equipe d'une cellule UV, sont introduits 



sous argon, du toluene anhydre (275-.mL) et le monomer e 
a-methylstyrene (110 g) . La phase— de neutralisation 
suivi e _grace a la, _cel lule uv est alors . effect uee. . a__ 
temperature ambiante en ajoutant goutte a goutte du s- 
BuLi. Lorsque la neutralisation est atteinte, une 
legere coloration jaune est obtenue et 1' absorption UV 
est stable/ Le milieu reactionnel est alors place a - 
25°C. La quantite theorique de s-BuLi (3,2*10~ 4 mol) 
necessaire a l'obtention du polymere vise est ajoutee. 
Apres agitation k cette temperature pendant 8 heures, 
le solvant polaire aprotique, le tetrahydrof uranne 
anhydre (50 mL) est additionne, Le milieu reactionnel 
devient alors rouge intense. Apres agitation pendant 24 
heures a -25 °C, la solution devient visqueuse . Apres 
cbnsommation totale du monomere, . on stopper la 
polymerisation en desactivant les sites anioniques,. on 
ajoute 3 mL d'alcool anhydre ' a basse temperature et on 
laisse revenir le melange a temperature ambiante Le' 
melange ..est coule lentement dans • le methanol* ,c Le 
polymere obtenu est filtre et seche sous vide a environ 
40°C. On obtient 102 g de poly (a-methylstyrene) , soit 
un rendement de 93% • 

La masse molaire moyenne en norabre (Mn) est 
exprimee en equivalent polystyrene. 

- Masse" molaire moyenne en nombre (Mn) (en g.mol" 1 )= 
336 000 ; 

- Indice de polydispersite= 1,05. 
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EZEMPLE 3. 

Get exemple a pour object if la pre parati on 

de poly (a-methylstyrene) ayant une masse molaire en 
5 nombre theorique de 340 000 g.mol" 1 . 

Dans un reacteur specifique de 700 raL relie 
a un cryostat equipe d r une cellule UV, sont introduits 
sous argon, du toluene anhydre (275 mL) et le monomere 
10. . .a-ji^£bylstyrene . .(HQ ..gl , ...La. ..phase de._.neutralisatipn ... 
suivie grace a la cellule UV est alors effectuee a 
temperature ambiante en ajoutant goutte a goutte du s- 
BuLi. Lorsque la neutralisation est atteinte, une 
legere coloration jaune est obtenue et 1' absorption UV 

15 est stable. Le milieu reactionnel est alors place a - 
25°C. La quantite theorique de s-BuLi (3,2*10~ 4 mol) 
necessaire a l'obtention du polymere vise est ajoutee. 
Apres agitation a cette temperature pendant 8 heures, 
le solvant polaire aprotique, le tetrahydrof uranne 

20 anhydre (50 mL) est additionne. Le milieu reactionnel 
devient alors rouge intense. Apres agitation pendant 24 
heures a -25 °C, la solution devient visqueuse. Apres 
consommation totale du monomere, on stoppe la 
polymerisation en desactivant les sites anioniques, on 

25 ajoute 3 mL d' alcool anhydre a basse temperature et on 
laisse revenir le melange a temperature ambiante. Le 
melange est coule Lenlement dans le methanol. Le 
polymere obtenu est f.i ll*r«% et seche sous vide a environ 
in°C. On obtiont 10*' <j po] y ( a-m6thyl:3lyr£no) , soit 

30 un rendement de 91% . 



La masse molaire moyenne en -nombre (Mn) est 
•exprimee en equivalent polystyrene 

- Mass e molaire moyen ne e n nombre ( Mn) (en g.mol' 1 ) = 
330 000 ; . 

- Indice de polydispersite= 1,05. 

EXEMPLE 4. 

Cet exemple a pour objectif la preparation 
de poly (oc-methylstyrene) ayant une masse molaire en 
nombre th^orique de 400 000 g.mol*' 1 . 

Dahs un reacteur specif ique de 1500 mL 
relie a un cryostat equipe d'une cellule UV, s.ont 
introduits sous argon, du toluene anhydre {550 mL). et 
le monomere a-methylstyrene (220 g) . La ; phase , de 
neutralisation suivie grace a la. cellule UV est alors 
effectuee a temperature ambiante en ajoutant goutte a 
goutte du s-BuLi. Lorsque la neutralisation est 
atteinte, une legere coloration jaune est obtenue et 
l r absorption UV est stable. Le milieu reactionnel est 
alors place a -25°C.. t La quantite theorique de s-BuLi 
*(5 / 5*10" 4 mol) necessaire a l'obtention du polymere vise 
est ajoutee. Apres agitation a cette temperature 
pendant 4 heures, le solvant polaire aprotique, le 
tetrahydrofuranne anhydre (100 mL) . est additionne. Le 
milieu reactionnel devient ' alors rouge intense. Apres 
agitation pendant 24 heures a ~25°C, la solution 
devient visqueuse. Apres cpnsommation totale du 
monomere, on stoppe la polymerisation en desactivant 
les sites anioniques, on ajoute 6 mL d' alcool anhydre a 
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basse temperature et on laisse revenir le melange a 
temperature ambiante. Le melange est coule lentement 
dans le methanol. Le polymere obtenu est filt re et 
seche sous vide a environ 40" C. On obtient 190 g de 
5 poly (a-methylstyrene) , soit un rendement de 90%. 

La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 
exprimee en equivalent polystyrene. 

- Masse molaire moyenne en nombre (Mn) (en g.mol _1 )= 

10 ..390 000_ ; _ _ 

- Indice de polydispersite= 1,05. 
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REVEND.J.CATIONS 

1. Procede da preparation d'un polym^re 
pply.LaTm6t^lstyrene) par polymeri sation . anipnigue,. du 
monoraere a-methylstyrene, ledit procede comprenant 
successivement les etapes suivantes : 

a) une etape de preparation d'une solution 
comprenant le monom^re a-methylstyrene et un solvant 

apolaire aprotique ; 

b) une etape de neutralisation de la 
solution preparee en a) comprenant l'ajout a cette 
solution d'un quantite efficace d' au moins un amorceur 
organometallique monof onctionnel, de mani^re a 
neutraliser les sources protiques de la solution 

preparee en a) ; 

c) une etape de ref roidissement • de la 
solution obtenue en b) a une temperature infer ieure a 
0°C ; 

d) une 6 tape d' amor gage de la 
polymerisation comprenant l'ajout a la solution 
refroidie en c) d'une quantite predeterminee dudit 
amorceur monof onctionnel ; 

e) une * etape de propagation de la 
polymerisation comprenant 1' addition a la solution 
preparee en d) d'un solvant polaire aprotique, ledit 
solvant etant ajoute en une quantite inferieure a'celle 
du solvant apolaire aprotique; 

f) une etape de terminaison comprenant 
l'ajout a la solution preparee en e) d'un solvant 
polaire protique. 



2- Precede selon la revendica tion 1/ dans lequel 
le solvant apolaire aprotique est choisi dans les 
gro upe con stitue par les hydrocarbures aromatiques 
comportant de 6 a 10 atonies de carbone, les 
5 hydrocarbures aliphatiques . 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, 
dans lequel le solvant apolaire aprotique est le 
toluene . 

10 _ _ _ 

4. Procede selon l f une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans lequel I'amorceur 
organometallique monof onctionnel est un compose 
organolithien . 

15 

5. Procede selon la revendication 4, dans 
lequel le compose organolithien est choisi dans le 
groupe constitue par le n-butyllithium, le sec- 
butyllithium, le tert-butyllithium. 

20 

6- Procede selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 5, dans lequel 1'etape de 
neutralisation b) est suivie au moyen d' une cellule UV. 

25 7. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 6, dans lequel 1'etape de 
preparation a) , 1'etape de neutralisation b) , sont 
realisees a tempera tru re ambiante. 
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8. 

revendications 



Procede selon l'une quelconque des 
1 a 7, dans lequel 1'etape de 



ref roidissement est realisee...a. une temperature de -50 a 
-10°C, cie preference, de -50.. k -.-25°C . 



9. Procede selon l'une quelconque des 
5 revendications 1 a 8,: dans lequel le solvant polaire 

aprotique est choisi dans le groupe constitute par le 
tetrahydrofuranne, le tetrahydropyranne . 

10. Procede selon la revendication 9, dans 
10 lequel le solvant polaire aprotique est le 

tetrahydrofuranne . 

11. Procede selon l'une quelconque des 
revendications l a 10 f dans lequel 1' etape de 

15 preparation a), 1' etape de neutralisation b) , 1' etape 
d'amorgage d) et 1' etape de propagation sont r<§alisees 
sous une atmosphere de gaz inerte. 

■ ' • . , * 

12. Procede selon l'une quelconque des 
20 revendications 1 a 11, comprenant, . en outre, apres 

1' etape de terminaison, une etape d' isolement "du 
poly (a-methylstyrene) . 

13. Procede selon la revendication 12, dans 
25 lequel' 1' etape d' isolement du poly (a-methylstyrene) 

s'effectue par coulee du melange r^actionnel resultant 
de 1' etape f) dans du methanol, suivie d' une filtration 
et d' un sechage du poly (a-methylstyrene) obtenu. 
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